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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Der Inhalt dieser Schrift weicht von den am Anmeldetag eingereichten Unterlagen ab 
@ Nichtwafcriger Elektrolyt sowie diesen enthaltende elektrochemische Zelle 
® Die Erfindung betrifft einen nichtwassrigen Elektroly- 
ten fur eine elektrochemische Zelle, umfassend minde- 
stens ein fluorhaltiges Leitsalz, wahlweise mindestens ein 
organisches Losungsmittel fur das Leitsalz und minde- 
stens ein organisches Isocyanat in einerzur Herabsetzung 
des Wassergehaltes des Elekroiyten wirksamen Menge, 
sowie eine elektrochemische Zelle, umfassend eine An- 
ode, eine Kathode und einen dazwischen angeordneten 
Elektrolyten der oben genannten Art, insbesondere als 
Aufbaueinheit einer Lithiumionen-Batterie oder eines Su- 
perkondensators. 

Der erfindungsgemaBe Elektrolyt und die erfindungsge- 
ma£e elektrochemische Zelle besitzen ausgezeichnete 

chemische und elektrochemische Stabilitat. ► 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen ein fluorhaliiges Leitsalz enthaltenden, nichtwassrigen Elektrolyten sowie 
eine diesen Elektrolyten enthaltende, elektrochemische Zelle, insbesondere als Aufbaueinheit einer Lithiumionen-Batte- 
5 rie oder eines Superkondensators. 

Oblicherweise werden in Lithiurnionen-Batterien bzw. Lithium-Sekundarbatterien fluorhaltige Li-Salze als Leitsalze 
des Elektrolyten eingesetzt. Aufgrund der Empfindlichkeit gegenuber protischen Verunreinigungen, insbesondere Was- 
ser, dieser Li-Salze, wie beispielsweise IJthiumhexafluorphosphat (LiPF 6 ), besitzen auf diesen Leitsalzen basierende 
Elektrolyte normalerweise immer einen messbaren Gehalt an Fluorwasserstoffsaure, beispielsweise aufgrund einer Um- 
10 setzung gemaB folgender Gleichung ( 1 ) : 

LiPF 6 H 2 0 — LiF + POF 3 + 2HF ( 1 ) 

Hinzu kommt oftmals ein herstellungsbedingter HF-Gehalt von mindestens 50 ppm HF. Femer kann durch thermische 
15 Belastung des Systems HF gebildet werden. 

Diese protischen Verunreinigungen, insbesondere HF und Wasser, des Elektrolyten bewirken einen Leistungsabfall 
des einen solchen Elektrolyten enthaltenden Batteriesystems. 

Aus der JP 10 294 129 A ist es bekannt, einem nichtwassrigen Elektrolyten, welcher durch Wasserverunreinigungen 
zur Halogensaurebildung neigt, eine Carbodiimidverbindung zuzusetzen, welche mit vorhandenem Wasser einen inakti- 
20 ven Komplex bildct. 

Die US 5,707,760 A beschreibt die Verwendung eine Calciumcarbonat umfassenden Carbonat-Additivs als HF-Fan- 
ger fur nichtwassrige Elektrolyte, welche HF-bildende Li-Salze enthalten. 

Im Stand der Technik sind somit ausschliefilich Additive fur HF-bildende Li-Salze bekannt, welche die Konzentration 
entweder von Wasser oder HF vcrringern konncn. 
25 Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, fluorhaltige Leitsalze enthaltende nichtwassrige Elek- 
trolyte vorzusehen, welche gegenuber protischen Verunreinigungen stabil sind. Ferner soli eine elektrochemische Zelle 
vorgesehen werden, die einen solchen Elektrolyten enthalt, und bei der protische Verunreinigungen keinen Leistunesab- 
fall bewirken. 

Diese Aufgabe wird durch einen nichtwassrigen Elektrolyten gemaB Anspruch 1 sowie eine elektrochemische Zelle 
30 gemaB Anspruch 1 1 gelost. Vorteilhaftc bzw. bevorzugte Ausfuhrungsformen des Anmeldungsgegenstandes sind in den 
Unteranspruchen angegeben. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein nichtwassriger Elektrolyt fur eine elektrochemische Zelle, umfassend minde- 
stens ein fluorhaltiges leitsalz, wahlweise mindestens ein organisches Isocyanatin einer zur Herabsetzung des Wasser- 
gehaltes des Elektrolyten wirksamen Menge. 
35 Es hat sich gemaB der Erfindung gezeigt, dass die in den erfindungsgemaBen Elektrolyten enthaltenen organischen Iso- 
cyanate als Wasserfanger in diesen Elektrolyten wirken und somit zu einer Herabsetzung des Wassergehaltes auf eine 
nichtkritische Konzentration fuhren. Bei der erwunschten Hydrolyse der Isocyanate gemaB der folgenden Gleichung (2) 
entstehen zugleich primare Amine, die in einer Folgereaktion gemaB Gleichung (3) mit HF reagieren und elektroche- 
misch inaktive Fluoridkomplexe bilden. 

40 

R-N=C=0 + H 2 0 — R-Nrl 2 + C0 2 (2) 
R-NH 2 + HF — [R-NH 3 ]F (3) 

45 Uberraschenderweise hat sich somi t gemaB der Erfindung gezeigt, dass durch protische Verunreinig ungen zur HF-Bil- 
dung neigende fluorhaltige Leitsalze aufgrund des Zusatzes organischer Isocyanate sowohl bei Raumtemperatur als auch 
bei erhohter Temperatur hydrolysestabil sind, wobei die organischen Isocyanate nicht nur die Konzentration von Wasser, 
sondern auch von HF verringern konnen. 

Als organische Isocyanate eignen sich erfindungsgemaB gegebenen falls substituierte aliphatische oder gegebenen falls 

50 substituierte aromatische Mono- oder Polyisocyanate. \brzugsweise ist das organische Isocyanat aus der Phenylisocya- 
nat, Phenyl-2,4-diisocyanat, 2-Biphenylisocyanat und Alkylmonoisocyanate mit mindestens 3 Kohlenstoffatomen, wie 
Propyl- und Butylisocyanat, umfassenden Gruppe gewahlt. 

Das organische IsocyanaL isL in den erfindungsgemaBen Elektrolyten in einer zur Herabsetzung des Wassergehaltes auf 
nichtkritische Konzentration en wirksamen Menge enthalten. Vorzugsweise liegt das organische Isocyanat hierbei in ei- 

55 ner Menge von 0,01 bis 50 Gew.-% weiter vorzugsweise 0,01 bis 5 Gew.-% vor, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Elektrolyten. » 

Bei dem erfindungsgemaBen eingesetzten fluorhaltigen Leitsalz handelt es sich urn ein Salz, das in Gegenwart proti- 
scher Verunreinigungen, wie Wasser oder bei erhohter Temperatur zur HF-Bildung neigt. Vorzugsweise ist das Leitsalz 
aus der LiBF 4 , LiAsF 6 , LiSbF 6 , LiCF 3 S03, (CFaSOz)^* (CF 3 S0 2 ) 3 CLi, LiPF6_ x R x , worin R eine teil- oder perfluo- 

60 rierte Alkylgruppe, beispielsweise mit 1-6 Kohlenstoffatomen oder Arylgruppe, beispielsweise mit 6-10 Kohlenstoff- 
atomen ist, und 0 < x < 6 und Tetraalkylammoniurnsalze, vorzugsweise NfCiHs^Fe und N(C2Hs)4BF 4 umfassenden 
Gruppe gewahlt. Bei diesen Leitsalzen handelt es sich urn im Stand der Technik bekannte Verbindungen. Organische Lit- 
hiumfluorphosphate der vorangehenden Forme! LiPF6_ x R x sind beispielsweise aus der DE 196 41 138 Al bekannt. Be- 
sonders bevorzugt ist die Verwendung von LiPF 6 . 

65 Die Menge des Leitsalzes betragt 1-70 Gew.-%, vorzugsweise 5-20 Gew.-%, weiter vorzugsweise 10-15 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Elektrolyten. 

Das Organische Losungsmittcl ist gccignctcrweise aus der Gruppe der aprotischen polaren Losungsmittel gewahlt. 
Weiter vorzugsweise ist das organische Losungsmittel aus der Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat, Propylencarbonat, 
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Ethylencarbonat, Methylethylcarbonat, Methylpropylcarbonat, y-Butyrolacton, Methylacetat, Ethylacetat, Methylpro- 
pionat, Ethylpropionat, Methylbutyrat, Ethylbuiyrat, DimethylsuLfoxid, Dioxolan, Sulfolan, Acetonitril, Acrylnitril und 
Mischungen hiervon umfassenden Gruppe gewahlL Die Menge des organischen Losungsrnittels betragt vorzugsweise 
1-98, 99 Gew.-%, weiter vorzugsweise 80-95 Gew.-% noch weiter bevorzugt 85-95 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht des Elektrolyten. 

Die erfindungsgemaBen ElektrolyLe zeichnen sich durch ausgezeichnete chemische und elektrochemische StabiUtaten 
aus. ErforderlichenfaUs konnen die erfindungsgemaBen Eiektrolyte neben den bereits genannten Kornponenten tibliche 
Zusatzstoffe aufweisen. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Elektrolyten erfolgt in an sich bekannter Weise durch Zusammenfugen und 
Vermischen der einzelnen Kornponenten in beliebiger Reihenfolge. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine elektrochemische Zelle, umf assend eine Anode, ein Kathode und einen 
dazwischen angeordnelen erfindungsgemaBen Elektrolyten der vorangehend beschriebenen Art. Eine solche elektroche- 
mische Zelle dient insbesondere als Aufbaueinheit einer Lithiurnionen-Batterie. Nahere Einzelheiten zu derartigen elek- 
trochemischen Zellen und dem Aufbau und der Funktionsweise von Lithiumionen-Batterien sind dem auf diesem Gebiet 
tatigen Fachmann bestens bekannt. 

Die vorhegende Erfindung ist ebenfalls auf sogenannte Superkondensatoren anwendbar. Bei dieser Art von elektro- 
chemischen Zellen werden als Leitsalze bei spiels weise Tetraalkylammoniumsalze, wie etwa N(C 2 H 5 )4PF 6 oder 
N(C 2 H5)4BF 4 verwendet. Als Losungsmittel kommen die vorgenannten aprotischen polaren Losungsmittel in Frage, vor 
allem Nitril, wie Acetonitrile oder Acrylnitril. Die Elektroden bestehen meistens aus Graphit oder beschichteten Graphi- 
ten. 

Als weiterer Vorteil hat sich gezeigt, dass durch das gemaB der obigen Gleichung (2) gebildete CO^ die beispielsweise 
auf Graphitanoden befindliche Deckschicht und somit die Zyklisierbarkeit des Batteriesystems signifikant verbessert 
wird. 

Die erfindungsgemaBen Eiektrolyte konnen auch organische Alkalisalze (DE 199 10 968) als Additiv enthalten. Ge- 
eignet sind Alkaliborate der allgemeinen Formel 25 

worin, 

m und p 0, 1, 2, 3 oder 4 mit m + p = 4 und 
R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind, 

gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinander verbunden sind, 30 
jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen oder aliphatischen Carbon-, Dicarbon- oder Sulfon- 
saurerestes haben, oder 

jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl 
oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch A oder Hal substituiert sein kann, haben oder 
jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines heterocyclischen aromatischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, Py- 35 
razyl oder Bipyridyl, der unsubstituiert oder ein- bis dreifach durch A oder Hal substituiert sein kann, haben oder 
jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung einer aromatischen Hydroxysaure aus der Gruppe aromatischer Hy- 
droxy-Carbonsauren oder aromatischer Hydroxy-Sulfonsauren, der unsubstituiert oder ein-bis vierfach durch A oder Hal 
substituiert sein kann, 

haben und 40 

Hal F, CI oder Br 

und 

A Alkyl mil 1 bis 6 C-Atomen, das ein- bis dreifach halogeniert 

sein kann, bedeuten. Ebenso geeignet sind Alkalialkoholate (DE 99 10 968) der allgemeinen Formel 

Li + OR- 45 
worin R 

die Bedeutung eines aromatischen oder aliphatischen Carbon-, Dicarbon- oder Suifonsaurerestes hat, oder 
die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl oder Phenanthrenyl, der unsub- 
stituiert oder ein- bis vierfach durch A oder Hal substituiert sein kann, hat oder 

die Bedeutung eines heterocyclischen aromatischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, Pyrazyl oder Bipyridyl, der unsubsti- 50 
tuiert oder ein- bis dreifach durch A oder Hal substituiert sein kann, hat oder 

die Bedeutung einer aromatischen Hydroxysaure aus der Gruppe aromatischer Hydroxy-Carbonsauren oder aromati- 
scher Hydroxy-Sulfonsauren, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch A oder Hal substituiert sein kann, 
hat und 

Hal F, CI, oder Br, 55 
und • 

A Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen, das ein- bis dreifach halogeniert sein kann. 

Auch Verbindungen der allgemeinen Formel 
[([R 1 (CR 2 R 3 ) k ] I A0 y Kt] + -N(CF 3 ) 2 . 

wobei 60 
Kt N, P, As, Sb, S. Se 

A N, P, P(O), O, S, S(O), S0 2 , As, As(O), Sb, Sb(O) 

R 1 , R 2 undR 3 

gleich oder verschieden 

H, Halogen, substituiertes und/oder unsubstituiertes Alkyl CnH^+i, substituiertes und/oder unsubstituiertes Alkenyl mit 65 
1-18 Kohlenstoffatomen und einer oder mehreren Doppelbindungen, substituiertes und/oder unsubstituiertes Alkinyl 
mit 1-18 Kohlenstoffatomen und einer oder mehreren Dreifachbindungen, substituiertes und/oder unsubstituiertes Cy- 
cloalkyl C m H 2m _i, ein- oder mehrfach substituiertes und/oder unsubstituiertes Phenyl, substituiertes und/oder unsubsti- 
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tuiertes Heteroaryl, 

A kann in verschiedenen Stellungen in R l , R 2 und/oder R 3 eingeschlossen sein, 
Kt kann in cyclischen oder heterocyclischen Ring eingeschlossen sein, 
die an Kt gebundenen Gruppen konnen gleich oder verschieden sein 
5 mit 
n 1-18 
m3-7 
kO, 1-6 

I 1 oder 2 im Fall von x = 1 und 1 im Fall x = 0 
10 x 0,1 
y 1-4 

bedeuten, konnen enthalten sein (DE 99 41 566). Das Verfahren zur Herstellung der Verbindungen ist dadurch gekenn- 

zeichnet, daB ein Alkalisalz der allgemeinen Formel 

D^N(CF 3 ) 2 

15 mit D + ausgewahlt aus der Gruppe der Alkalimetalle in einem polaren organischen L5sungsmiuel mit einem Salz der all- 
gemeinen Formel 
[([RHCR^^AJyKtrE 
wobei 

Kt, A, R l , R 2 , R 3 , k, I, x und y die oben angegebene Bedeutung haben und 
20 "E, F", Cl~, Br, I", BF 4 ~, CKV, AsF 6 - SbF 6 " oder PF 6 " 
bedeutet, umgesetzt wird. 

Auch Lithiumkomplexsalze der Formel 



R 6 




R l und R 2 gleich oder verschieden sind, gegebenenf alls durch eine Einfach- oder Doppelbildung direkt miteinander ver- 
bunden sind, 

jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl 
35 oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert oder ein- bis sechsfach durch Alkyl (Q bis Ce), Alkoxygruppen (Ci bis C 6 ) oder 
Halogen (F, CI, Br) substituiert sein kann, haben, 

oder jeweils einzeln oder geineinsam die Bedeutung eines aromatischen heterozyklischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, 
Pyrazyl oder Pyrimidyl, der unsubstituiert oder ein- bis vierf ach durch Alkyl (Q bis Qs), Alkoxygruppen (Ci bis Ce) oder 
Halogen (F, CI, Br) substituiert sein kann, haben, 
40 oder jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Hydroxylbenzoecarboxyl, 
Hydroxy Inaphthalincarboxyl, Hydroxy Ibenzoesulfonyl und Hydroxylnaphthalinsulfonyl, der unsubstituiert oder ein- bis 
vierfach durch Alkyl (C ( bis C 6 ), Alkoxygruppen (Q bis C 6 ) oder Halogen (F, CI, Br) substituiert sein kann, haben, 
R 3 -R konnen jeweils einzeln oder paarweise, gegebenen falls durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinan- 
der verbunden, folgende Bedeutung haben: 

45 

1. Alkyl (Ci bis C 6 ), Alkyloxy (Q bis C 6 ) oder Halogen (F, CI, Br) 

2. ein aromatischer Ring aus den Gruppen 

Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert oder ein- bis sechsfach durch Alkyl (Q bis 
Ce), Alkoxygruppen (Q bis Ce) oder Halogen (F, CI, Br) substituiert sein kann, 
50 Pyridyl, Pyrazyl oder Pyrimidyl, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch Alkyl (Ci bis Cs), Alkoxygruppen 

(Ci bis Ce) oder Halogen (F, CI, Br) substituiert sein kann, 
die iiber folgendes Verfahren (DE 199 32 317) dargestellt werden 

a) 3-, 4-, 5-, 6-substituiertes Phenol in einem geeigneten Losungsmittel mit Chlorsulfonsaure versetzt wird, 

b) das Zwischenprodukt aus a) mit Chlortrimethylsilan umgesetzt, fUtriert und fraktioniert destilliert wird, 

55 c) das Zwischenprodukt aus b) mit Lithiumtetramethanolat-borat(l-), in einem geeigneten Losungsmittel um- 

gesetzt und daraus das Endprodukt isoliert wird, konnen im Elektrolyten enthalten sein. * 

Aber auch Verbindungen der allgemeinen Formel (DE 199 53 638) 
X-(CYZ) ra -S0 2 N(CR l RV) 2 
60 mit 

X H, F, CI, C n F 2n+l , CnF 2n -i, (S0 2 ) lc N(CR l R 2 R 3 ) 2 
Y H, F, CI 
Z H, F, CI 

R 1 , R 2 , R 3 H und/oder Alkyl, Fluoralkvi, Cycloalkyl 
65 m 0-9 und falls X = H, m ^ 0 
n 1-9 

k 0, falls m = 0 und k = 1, falls m = 1-9, 

hergestellt durch die Umsetzung von teil- oder perfluorierten Alkysulfonylfluoriden mit Dimethylamin in organischen 
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Losungsmitteln sowie Komplexsalzen der allgemeinen Formel (DE 199 51 804) 

M x+ [EZ] x y y y " 

worin bedeuten: 

x,y 1,2,3,4,5, 6 

M x+ ein Metallion 

E eine Lewis-Saure, ausgewahlt aus der Gruppe 

BR^ 3 , A1R 1 R 2 R 3 , PR l R 2 R 3 R 4 R 5 , AsR^^R^R 5 , VR^R^R 5 , 

R 1 bis R 5 gleich oder verschieden, gegebenen falls durch eine Einfach- oderDoppelbildung direkt miteinander verbunden 
sind, jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung 
eines Halogens (F, CI, Br), 

eines Alkyl- oder Alkoxyrestes (Q bis C 8 ) der teilweise oder vollstandig durch F, CI, Br substituiert sein kann, 
eines, gegebenen falls iiber Sauerstoff gebundenen aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl 
oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert oder ein- bis sechsfach durch Alkyl (Ci bis C 8 ) oder F f CI, Br substituiert sein 
kann 

eines, gegebenenfalls iiber Sauerstoff gebundenen aromatischen heterocyclischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, Pyrazyl 
oder Pyrimidyl, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch Alkyl (C\ bis Cg) oderF, O, Br substituiert sein kann, ha- 
ben konnen und 

Z OR 6 , NR 6 R 7 , CR 6 R 7 R 8 , OS0 2 R 6 , N(S0 2 R G )(S0 2 R r ), 

C(S0 2 R 6 )(S02R 7 )(S0 2 R 8 ), 

OCOR 6 , wobei 

R 6 bis R 8 gleich oder verschieden sind, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinander ver- 
bunden sind, jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung 

eines Wasserstoffs oder die Bedeutung wie R l bis R 5 haben, hergestellt durch Umsetzung von einem entsprechenden 
Bor- oder Phosphor- Lewis-Saure- Solvenz-Adukt mit einem Lithium- oder Tetraalkylammonium-Imid, -Methanid oder - 
Triftat, konnen verwendet werden, konnen im Elektrolyten enthalten sein. 
Auch Boratsalze (DE 199 59 722) der allgemeinen Formel 



M* 



R3 R 2 

Vy 



1 < x < 5 
3 < y < 8 
0 < z < 2y + 1 
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worin bedeuten: 
M ein Metallion oder Tetraalkylainmoniurnion 
x, y 1,2, 3, 4, 5 oder 6 

R l bis R 4 gleich oder verschieden, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinander verbun- 
dener Alkoxy- oder Carboxyreste (C r C 8 ) konnen enthalten sein. Hergestellt werden diese Boratsalze durch Umsetzung 40 
von Lithiumtetraalkoholatborat oder einem 1 : 1 Gemisch aus Lithiumalkohoiat mit einem Borsaureester in einem apro- 
tischen Losungsmittel mit einer geeigneten Hydroxyl- oder Carboxylverbindung im \ferhaltnis 2 : 1 oder 4:1. 

Die erfindungsgernaBen Eiektrolyte konnen auch Lithiumfluoralkylphosphate der folgenden Formel enthalten 
Li + [PF x (C y F 2y+1 _ 2 H z )6_ x ]- 
worin 



45 



50 



bedeuten und die Liganden (C y F 2 y + i- 2 H z ) gleich oder verschieden sein konnen, wobei die Verbindungen der allgemeinen 
Formel, 

L^tPF^CHfcFcCCT^Ar 

in der a eine ganze Zahl von 2 bis 5, b = 0 oder 1, c = 0 oder 1, d = 2 und 1 
e eine ganze Zahl von 1 bis 4 bedeuten, mit den Bedingungen, daB b und c nicht gleichzeitig jeweils = 0 bedeuten und die 
Summe aus a + e gleich 6 ist und die Liganden (CHbF c (CF3)d) gleich oder verschieden sein konnen, ausgenommen sind 
(DE 100 08 955). Das Verfahren zur Herstellung von Lithiumfluoralkylphosphaten ist dadurch gekennzeichnet, daB we- 
nigstens eine Verbindung der allgemeinen Formel 



H m P(C n H 2D+1 ) 3 -m (HI), 
OP(C n H 2n+1 ) 3 (IV), 

Cl ra P(C n H 2n+l ) 3 -m (V), 65 
F ra P(C n H 2n+l )3_ ro (VI), 
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OoP(C n H2„ + i)5H» (vn), 

FoP(C n H 2n+ i)5-o (vm), 
in denen jeweils 

0<rn<2, 3<n<8 und 0 < o < 4 bedeulet 

durch Elektrolyse in FluorwasserstofF fluoriert wird, das so erhaltene Gemisch der Fluoriemngsprodukte durch Extrak- 
tion, Phasentrennung und/oder Destination aufgetrennt wird, und das so erhaltene fluorierte Alkyiphosphoran in einem 
aprotischen Losungsmittel c>derL6sungsmittelgemisch unter FeuchtigkeitsausschluB mitLithiumfluorid umgesetzt wird, 
und das so erhaltene Salz nach den iiblichen Methoden gereinigt und isoliert wird. 

Die erfindungsgemaBen ElektroLyte konnen auch die Salze der folgenden Formel enthalten: 
Li[P(OR l ) a (OR\(OR 3 ) c (OR 4 ) d F c ] 

worin 0<a + b + c + d<5 und a+b+c+d+e=6 gilt, und R 1 bis R 4 unabhangig voneinander Alkyl-, Aryl- oder He- 
teroarylreste sind, wobei mindestens zwei von R 1 bis R 4 durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinander ver- 
bunden sein konnen, enthalten (DE 100 16 801). Dargestellt werden die Verbindungen durch Umsetzung von Phosphor 
(V)-Verbindungen der allgemeinen Formel 
P(OR l ) a (OR 2 )b(OR 3 ) c (OR 4 ) d Fe 

worin 0<a + b + c+ d<5 und a+b+c+d+e=5 gilt, und R l bis R 4 die oben angegebenen Bedeutungen haben mit Iit- 
hiumfluorid in Gegenwart eines organischen Losungsmittels. 

Die erfindungsgemaBen Elektrolyte konnen fur elektrochemische Zellen verwendet werden, die Anodenmaterial, be- 
stehend aus beschichteten Mctallkernen, ausgewahlt aus der Gruppe Sb, Bi, Cd, In, Pb, Ga und Zinn oder deren Legie- 
rungen, enthalten (DE 100 16 024). Das Verfahren zur Herstellung dieses Anodenmaterials ist dadurch gekennzeichnet, 
daB 

a) eine Suspension oder ein Sol des Metall- oder Legierungskems in Urotropin hergestellt wird, 

b) die Suspension mit Kohlenwasserstoffen mil C5-C12 emulgiert werden, 
30 c) die Emulsion auf die Metall- oder Legierungskcrne aufgefallt werden und 

d) durch Temperung des Systems die Metall hydroxide bzw. -oxihydroxide in das entsprechende Oxid iibergefuhrt 
werden. Die erfindungsgemaBen Elektrolyte konnen auch in elektrochemischen Zellen eingesetzt werden, mit Ka- 
thoden aus gangigen Lithium- Interkalations und Insertions verbindungen aber auch mit Kathodenmaterialien, die 
aus Lithium-Mischoxid-Partikel bestehen, die mit einem oder mehreren Metalloxiden (DE 199 22 522) beschichtet 

35 sind, indem die Partikel in einem organischen Losungsmittel suspendiert werden, die Suspension mit einer Losung 

einer hydrolisierbaren Metallverbindung und einer Hydrolyselosung versetzt und danach die beschichteten Partikel 
abfiltriert, getrocknet und gegebenenfalls calciniert werden. Sie konnen auch aus Lithium-Mischoxid-Partikel be- 
stehen, die mit einem oder mehreren Polymeren (DE 199 46 066) beschichtet sind, erhalten durch ein Verfahren, bei 
dem die Partikel in einem Losungsmittel suspendiert werden und anschlieBend die beschichteten Partikel abfiltriert, 

40 getrocknet und gegebenenfalls calciniert werden. Ebenso konnen die erfindungsgemaBen Elektrolyte in Systemen 

mit Kathoden eingeset/J werden, die aus Lilhium-Mischoxid-Partikeln bestehen, die mit Alkalimetallverbindungen 
und Metalloxiden ein- oder mehrfach beschichtet sind (DE 100 14 884). Das Verfahren zur Herstellung dieser Ma- 
terialien ist dadurch gekennzeichnet, daB die Partikel in einem organischen Losungsmittel suspendiert werden eine 
Alkalimetallsalzverbindung suspendiert in einem organischen Losungsmittel zugegeben wirdi Metalloxide gelost in 

45 einem organischen Losungsmittel zugegeben werden, die Suspension mit einer Hydrolyselosung versetzt wird und 

anschlieBend die beschichteten Partikel abfiltriert, getrocknet und calciniert werden. 

Die vorliegende Erfindung wird anhand des nachfolgenden Beispiels naher erlautert. 



so Beispiel 
Es wurden folgende Elektrolyte hergestellt: 

Ref eren zelektroly t 

55 

44,05 Gew.-% Ethylencarbonat (EC) 
44,05 Gew.-% Dimethylcarbonat (DMC) 
11,90 Gew.-%LiPF 6 



60 ElektrolytA 
Referenzelektrolyt + 500 ppm Wasser 

Elektrolyt B 

Elektrolyt A + 0,5 -10 Gew.-% Phenylisocyanat 



65 
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Prufung der Elektrolyt-Bestandigkeit 
Je 50 ml der oben genannten Elektrolyten wurden wie folgt behandelt: 

1) 2 Stunden bei Raumtemperatur riihren; 

2) weitere 2 Stunden bei Raumtemperatur riihren; 

3) danach auf 50°C erhitzen und 1 Stunde bei dieser Temperatur halten. 

Nach jedem Schritt wurden Die Wasser- und HF-Gehalte bestimmt, zusatzlich erfolgte eine Messung sofort nach Zug- 
abe des Wassers bzw. Isocyanates. Die Entwicktung des relativen Wasser- und HF-Gehaltes ist in den folgenden Tabellen 
1 und 2 zusammengefasst, wobei der Wasser- und HF-Gehalt des Referenzelektrolyten zu Beginn jeweils als 100% an- 
gegeben ist. 

TabeUe 1 



Wassergehalt 





Referenz 


Elektrolyt A 


Elektrolyt B 


Start 


100% 


5000 % 


5000 % 


nach Schritt 1 


< 90 % 


1500 - 1600 % 


< 90 % 


nach Schritt 2 


< 90 % 


400 - 500 % 


< 90 % 


nach Schritt 3 


< 90 % 


< 90 % 


< 90 % 



Der Ruckgang des Wassergchaltes im Referenzelektroden und im Elektrolyten A ist hierbei auf eine Zersetzung des 
Leitsalzes LiPFg unter Bildung von HF zuruckzufuhren. 

Tabelle 2 



HF-Gehalt 





Referenz 


Elektrolyt A 


Elektrolyt B 


Start 


100 % 


100%* 


100 %* 


nach Schritt 1 


150-200% 


2000 - 2500 % 


100% 


nach Schritt 2 


150-200% 


2500 - 3000 % 


100 % 


nach Schritt 3 


> 200 % 


> 3000 % 


100 % 



*HF-Gehalt wurde sofort nach der Wasserzugabe bestimmt. 



Wie die obige Tabelle zeigt, ist beim erfindungsgemaBen Elektrolyten B kein Anstieg des HF-Gehaltes durch Wasser- 
zugabe zum Elektrolyten erkennbar, was nach der eingangs angegebenen Gleichung (1) zu erwarten ware. 

Patentanspriiche 

1. Nichtwassriger Elektrolyt fur eine elektrochemische Zelle, umfassend mindestens ein fluorhaltiges Leitsalz, 
wahlweise mindestens ein organisches Losungsmittel fur das Leitsalz und mindestens ein organisches Isocyanat in 
einer zur Herabsetzung des Wassergehaltes des Elektrolyten wirksamen Menge. 

2. Elektrolyt nach Anspruch 1 , wobei das organische Isocyanat ein gegebenenfalls substituiertes aliphatisches oder 
gegebenenfalls subsdtuiertes aromatisches Mono- oder Polyisocyanat ist. 

3. Elektrolyt nach Anspruch 1 und/oder 2, wobei das organische Isocyanat aus der Phenylisocyanat, Phenyr-2,4- 
diisocyanat, 2-Biphenylisocyanat und Alkylmonoisocyanate mit mindestens 3 Kohlenstoffatomen umfassenden 
Gruppe gewahlt ist. 

4. Elektrolyt nach mindestens einem der Anspruche 1-3, wobei das organische Isocyanat in einer Menge von 

0. 01-50 Gew.-%, vorzugsweise 0,01-5 Gew.-%, vorliegt, bezogen auf das Gesamtgewicht des Elektrolyten. 

5. Elektrolyt nach mindestens einem der Anspruche 1-4, wobei das Leitsalz aus der LiBF*, LiAsFe, LiSbF6, 
UCF3SO3, (CF 3 S02)2NLi, (CF 3 S0 2 ) 3 CLi, LiPF^R^ worin R eine teil- oder perfluorierte Alkylgruppe oder Aryl- 
gruppe ist und 0 < x < 6, und Tetraalkylammoniumsalze, vorzugsweise N(C2H 5 )4PF6 und N(C 2 H 5 )BF 4 , umfassen- 
den Grupe gewahlt ist. 

6. Elektrolyt nach mindestens einem der Anspruche 1-5, wobei das fluorhaltige Leitsalz LiPF 6 ist. 

1. Elektrolyt nach mindestens einem der Anspriiche 1-6, wobei die Menge des Leitsalzes l-70Gew.-%, vorzugs- 
weise 5-20 Gew,-%, wcitcr vorzugsweise 10-15 Gew.-% betragt, bezogen auf das Gesamtgewicht des Elektroly- 
ten. 
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8. Elektrolyt nach mindestens einem der Anspriiche 1-7, wobei das organische Losungsrnittel aus der Gruppe der 
aprotischen polaren Losungsmillel gewahll ist. 

9. Elektrolyt nach mindestens einem der Anspriiche 1-8, wobei das organische Losungsmittel aus der Dimethylcar- 
bonat, Diethylcarbonat, Propylen carbon at, Ethylencarbonat, Methylethylcarbonat, Methylpropylcarbonat, fButy- 
rolacton, Methylacetat, Ethylacetat, Methylpropionat, Ethylpropionat, Methylbutyrat, Ethyibutyrat, Dimethylsulf- 
oxid, Dioxolan, Sulfolan, Acetonitri!, Acrylnitril und Mischungen hiervon umfassenden Gruppe gewahlt ist. 

10. Elektrolyt nach mindestens einem der Anspriiche 1-9, wobei die Menge des organischen Ldsungsmittels 
1-98,99 Gew.-%, vorzugsweise 80-95 Gew.-%, weiter vorzugsweise 85-95 Gew.-%, betragt, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht des Elektrolyten. 

11. Elektrochemische Zelle, umfassend eine Anode, eine Kathode und einen dazwischen angeordneten Elektroly- 
ten gemaB mindestens einem der Anspriiche 1-10. 

12. Elektrochemische Zelle nach Anspruch 11 als Aufbaueinheit einer Litiumionen-Batterie oder eines Superkon- 
densators. 
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